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Zusammenf assung 



Die Erf indung lehrt eine Sonde zur .Messung zumindest eines 
5 fliichtigen Bestandteiles einer w^ssrigen Losung, insbeson- 

dere. zur Messung von Ethanol, mit einem Sondenkorper 1, 
• welcher eine Offnung 2 aufweist, welche durch eine- ftir den 
fliichtigen Bestandteil permeable FlachmeTT^bran 3 ver-- 
schlossen ist, mit einem in dem Soncienkorper angeordneten 
10 Sensor 4 zur Messung der fliichtigen Bestandteile, wobei 
eine Messflache 4 des Sensors 4 in einem ersten Messraum 
q' 6a angeordnet ist, wobei die Inneseite der Flachmembran 3 

lijk eine Wandung eines zweiten Messraumes .6b bildet, wobei. der 

. ' erste Messraum 6a und der zweite Messraum 6b uber eine 

15 Messoffnung " verbunden und -an eine Tragergaszuleitung 7 
sowie eine Tragergasableitung 8 angeschlossen sind. 



20 




30 
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Sonde zur Messung von Ethanol in einer wassrigen Losung 



Gebiet der Erfindung 

5 ■ ' . 

Die Erfindung betrifft eine Sonde zur Messung zumindest 
eines fluchtigen Bestandteils einer wassrigen. Losung, ins-- 
besondore zur 'Messung von Ethanol, mit einem Sondenkorper, 
welcher eine Offnung aufweist, welche durch eine fur den 

10 flUchtigen Bestandteil permeable Flachmembran verschlossen 
ist^ und mit^ einem in dem' Sondenk5rper angeordneten Sensor 
zur Messung der fluchtigen Bestandteil e, wobei die Innen- • 
seite der. Flachmembran eine Wandung eines Messraumes . 
bildet. Die Erfindung betrifft des Weiteren ein Be- 

15 triebsverf ahren ftir eine solche Sonde. 



. Hintergrund und Stand der Technik 

20 .Zur uberwachung/ ' Steuerung. und/oder Regelung von bes- 
timmten* ch.emischen/ biotechnologischen, nahrungsmit- 
teltechnischen oder pharmazeutischen Prozessen ist e: 
notwendig/ den Akoholgehalt einer Losung oder Suspension 
zu bestimmen und zu tiberwachen. Dies kann on-line bzw. 
^ " 25 in-line oder off-line erfolgen. Weitere flUchtige Bestand- 
|i, telle- einer Losung oder Suspension k5nnen beispielsweise 

. CO,, Aldehyde, Ketone, Carboxylsauren Oder sein- Der 

Begriff der Alkohole umfasst insbesondere CI- bis 
C6-Alkyi-Monoalkohole, beispielsweise Ethanol. . 



^s 



I Ein Sensor des eingangs genannten Aufbaus ist bekannt aus 

l/j/ der Literaturstelle DE 297 01 652 Ul , Bei der insof ern • ^0^^ ^'f^^ 

bekannten Sonde wird tragergaslos gemessen* Ein Austausch 
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der in der Messkaminer enthaltenen Case mit der Atmoshpare 
erfolgt durch eine definier-te AuslassOf fnung und dieser 
AustausaHprozess ist somit di f fusionskontrolliert . Hieraus 
ergeben sich insgesamt* sehr lange Ansprechzeiten bis zur 
5 Einstellung eines konstanten Me.sswertes bei sich andernden 
Konzentrationen in. der LSsung, da das. Einlaufen in die - 
Transportgleichgewichte auch bestinuut ist dnrcK die Gas- 
- diffusion aus der Messkainmer in die Umgebung bzw. die Ein- 
stellung des diesbeztiglichen Transportgleichgewichts . 



10 



Beispielsweise aus den Literaturstellen EP 0174417. Bl und 
i DE-19959271 Al sind Sonden bekannt> mittels welcher on^ 

line bzw. in-line, der Alkoholgehalt einer Flussigkeit bes- 
/ timnxbar ist/ Im Rahmen der insofern bekannten Mafinahmen 

15 erfolgt die Alkoholbestinmiung mittels eines Festkorperde- 
tektors als Sensor. Ein Festkorperdetektor umfasst typ- 
ischerweise ein Halbleiterelement, beispielsweise auf 
Basis Zinnoxyd, an dessen Oberflache Alkohol uirigeset.zt 
wird, wodurch ein elektri^ches Signal entsteht/ welches 
20 einer Auswerteelektronik * zugeftihrt wird. Der Messraum ist 
dabei yon der Flussigkeit tiber sine schlauchf ormige Per- 
meationsmembran, welche auf einen Messfinger aufgezogen 
ist, abgetrennt. Die insofern bekannten Sonden konnen.mit 
TrSgergas betrieben werden* Diese Sonden haben sich grund- 
I . 25 satzlich gut bewahrt * Sie sind jedoch iia Hinblick auf den 
baulichen Aufwand spwie beztiglich der Ansprechzeiten auf 
sich andernde Konzentrationen in der Flussigkeit noch • 
weiter verbesserungsf ahig. 

30 Bei alien Sonden des Standes der Technik ist nachteilig, 
dass diese eine Totzeit von * zumindest einigen Sekunden 
aufweisen* . 
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Technisches Problem der Erfindung 

Der Erfindung liegt das technische Problem zugrunde eine 
5 sonde anzugeben, mittels welcher bei einfachem baulichen 
Aufwand eine verbesserte Ansprechzeit, insbesondere reduz- 
ierte Totzeit^ auf sich andernde Konzentrationen des 
fluchtigen Bestandteiles einer Losung erreicht wird- 

10 ' 

Grundzlige der Erfindung und bevorzugte Ausf Uhrungsf ormen 

zur L6sung dieses technischen Problemes lehrt die Er- 
findung eine Sonde zur Messung zumindest eines fluchtigen 

15 Bestandteiles einer wassrigen L5sung, insbesondere zur 
Messung von Ethanol, mit einem Sondenkorper , welcher eine 
Offnung aufweist, welche durch eine fur den fllichtigen 
Bestandteil permeable Flachmembran verschlossen ist, m.it 
einem in dem Sondenkarper angeordneten Sensor zur Messung 

20 der flUchtigen Bestandteile, wobei eine Messflache des 

Sensors in einem ersten Messraum angeordnet ist, wobei die 
Innenseite der Flachmembran eine Wandung eines zweiten 
Messraumes bildet, wobei der erste Messraum mit dem 
zweiten Messraiom Uber eine Messoffnung verbunden ist, 

25 wobei der erste und der zweite Messraum jewells an eine 
Tragergaszuleitung oder eine Tragergasableitung 
angeschlossen ist* Der erste Messraum kann an die Trager- 
gasabteilung und der zweite Messraum kann an die Trager- 
gaszuleitung angeschlossen sein. Aber auch die umgekehrten 

30 Verbindungen sind moglich- Als Sensor kGnnen insbesondere 
Festkorperdetektoren des vorstehend beschriebenen Standes 
der Technik ,in Verbindimg mit ent sprechenden Auswerteelek- 
troniken eingesetzt werden. Beim vis-a-vis-Vergleich mit 
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der Literaturstelle DE 297 01 652 ist bei der erf indungs- 
gemafien Sonde Folgendes beachtlich. Ein Festkttrperdetektor 
besteht grundsatzlich aus einem Detektorgehause, in desseii 
inneren das Halbleiterelement angebra.cht und kontaktiert 
5 ist. Der Innenraum des Det-ektorgehauses ist mit der Umge- 
bung tlber eine Offnung verbunden, welche in der Kegel 
darch ein feines Gitter oder dergleichen abgedeckt ist. 
Diese bauliche Einheit stellt einen Sensor in der Termir 
nologie der Erfindung dar . Der erste und der zweiter- Mess- 
10 rauia in der Terminologie der Erfindung sind dabe.i 

unterschiedlich von dem durch das Detektorgehause gebilde- 

>^ ten Raum. Die Meissfiache ist die Offnung des 

^ Detektorgehauses . 

15 Mit der Erfindung wird eine Sonde erhalten, deren bauliche 
Einfachheit ira Wesentlicheu jener der Literaturstelle DE 
297 01 652 entspricht. Demgegentiber werden allerdings er- 
heblich verbesserte Ansprechzeiten erhalten aufgrund des 
Tragergasbetriebes. Im Rahmen der, Erfindung ko'mmt beson- 
20 dere Bedeutung der Unterteilung in einen ersten und einen 
zweiten Messraum zu, da der erste Messraum trager- 
gasstromentschnisch mit dem zweiten Messraum verbunden 
ist, tJberraschenderweise wird selbst gegenuber den baulich 
aafwandigeren Sonden gemSB den Literaturstellen EP 0174417 
25 Bl und DE-199 59 271 Al eitie verbesserte Ansprechzeit , 
Ir insbesondere eine fast auf Null reduzierte Totzeit erhal- 

ten, obwohl auch bei diesen Sonden des Standes der Technik 
mit Tragergas gearbeitet wird. Dies liegt vermutlich darin 
taegrilndet, dass permeierende MolekUle nicht tlber einen 
30 langsamen Tragergasstrom diirch. lange FUhrungswege erst dera 
Sensor, zugefuhrt werden miissen. vielmehr veriauft im Rah- 
men der Malinahmen der Erfindung der Tragerstrom 
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. , typischerv^eise orthogonal" zur Flachmeffibran bis hin zum 

sensor ^.(jedenfalls im Bsreich -der Messoffnung) . 

Im Rahmen der Erf indung lassen sich fiir die Flachmeittbran 
5 auch besonders vorteilhafte Konstruktionen einsetzen, da 
• diese nicht in Schlauchf orm* hergestellt und montiert wer~. 
den muB. So kann die Flachmembran einen Schichtaufbau mit 
einer porosen Tragers'chicht sowie einer Sonden-auBenseitig 
der Trag^rschicht und flachig. mit dieser verbundenen oder 
10 auf dieser aufliegenden Perraeationsmeinbran aufweisen. Die 
Tragerschicht besteht vorteilhafterweise aus porosem- Tef- ; 

). Ion bzw. PTFE und die Permeationsmembran aus Silikon. Bei 

%- . der Wahl des Werkstoffes der Periaeationsmeinbran kOnnen ■ 

> ' grundsatzlich die hierfUr im Stand der Technik als . . 

15 geeignet beschriebenen Sillkone verwendet werden. Dieser 
Aufbau ermGglicht es, dass die Tragerschicht einer 
Schichtdicke Dl im Bereich von 0,2 bis 3 mm und die Per- 
meationsmembran eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 
2mm, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 mm, aufweisen. ■ Im Rahiaen 
■ ' 20 der Erf indung ist der Begriff der Permeationsmembran im . 

weitesten Sinne verwendet und meint eine Membran, welche 
fur eine Flussigphase praktisch undurchlassig ist, jedoch 
Molekule in Gasform durchiaJJt. ^ 

•) - 25 ■ ' 

'm^. ' Im Rahmen einer erf indungsgemafien ..Sonde lassen sich der 

erste Messraiam sowie der zweite Messraum baulich besonders • 
klein ausftihren. Der erste Messraum kann ein Volumen im 
Bereich von 100 mm^ bis 10.000 mm^ aufweisen; Der zweite. ■ 
30. Messraum kann ein Volumen im! Bereich von 100 W' bis 10.000 
mm^ aufweisen. Die Messbffnung zwischen der ersten Messraum 
und dem zweiten Messraum kann einen Querschnitt A im 
Bereich von 1 mm? bis 100 mm^ und eine Erstreckung ..in 
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■ Richtung orthogonal zum Querschnitt A von 0,2 bis lOmm 
aufweisen. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Betrieb 
5 einer vorstehend beschriebenen Sonde, wobei die Auiienseite 
der Permeationsmembran mit der wassrigen Ldsung kontak- 
tiert wird, wobei die TrSgergaszuleitungen mit einer 
Tragergasquelle tiber Mittel zur Steuerung der Durchfluss- 
rate verbunden wird, und wobei die Durchf lussrate des 
' 10 Tragergases auf einen Wert im Bereich von 5 bis 100 
ml/min. eingestellt wird, , 
\ ■ ■ . ' ■ 

i^) ■ im Folgenden wird die Erfindung anhand von , zwei • lediglich 
//> ein Ausftihrungsbeispiel darstellenden Figuren naher er- . 

15 lautert. Es zeigen: 

Figur 1: Den Aufbau einer erf indungsgemaiien Sonde im Quer- 
schnitt und 

20 Figur 2: ein Diagramm' zur Ansprechszeit einer erfindungs- 
gemafien- sonde im Vefgleich mit einer TrSgergas- 
sonde des Standes der Technik. 

Figur. 3; Einzeldarstellung eines Bauteils in zwei 
2'5 Ansichten. 

y In der Figur l erkennt man eine Sonde zur Messung von 

' • ' Ethanol mit einem aus mehreren Bauteilen 14, 15, 16 aufge- 

bauten Sonden.korper 1, welcher eine Offnung 2 aufweist, 
30 welche durch eine ftir das Ethanol permeable Flachmerabran 3 
verschlossen ist. In dem Sondenkorper 1 ist ein Sensor 4 
angeordnet, welcher zur Bestimmung von Ethanol geeignet , 
• ist. im Ausftihrungsbeispiel handelt es. sich urn einen 



FAXG3 Nr: 210605 von NVS:FAXG3.I0.0101/03028305225 an NVS:PRINTER.0101/LEXMARK2450 (Seite 12 von 22) 
Datum 20.01.03 16:07 - Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) iibemahm Sendeauftrag 

Betreff: 22 Seite(n) empfangen 



20- 16 : 21 



ftLBRECHT, LuKE 8. JUNGBLUT 



7 



Zinnoxydhalbleiterdetektor . In der herausgezogenen Dar- 
stellung des Sensors erkennt man ein Sensorgehause 12 mit 
einer Offnung, welche die Messfiache 5 des Sensors 4 
biidet. Des Weiteren erkennt man die elektrischen An- 
5 schlUsse 13 des Sensors 4. In der Figur 1 nicht 

dargestellt ist die elektrxsche Kontaktierung der elektri- 
schen Anschltisse 13 mit den Zuf uhrungsleitungen zu einer 
•Auswerteeinh.eit .* Die Messflache 5 ist in einem ersten 
Messraum 6a angeordnet* Die Innenseite der Flachmembran 3 
10 biidet eine Wandung eines zweiten Messraums 6b, Der erste 
Messraum 6a ist mit dem zweiten Messraum 6b uber eine 
\ Messoffnung 11 verbunden, Der zweite Messraum 6b ist an 

eine Tragergaszuleitung 7 und der erste Messraum 6a an 
> eine Tragergasleitung 8 angeschlossen, Nicht dargestellt 

15 ist, dass 'die Tragergaszuleitung 7 ihrerseits an eine 
Tragergasqueile angeschlossen ist, und zwar iiber Mittel 
zur Steuerung der Durchf lussrate . In der vergroBerten Dar- 
' stellung der Flachmembran 3 erkennt man, dass dies© einen 
Schichtaufbau aufweist mit einer porosen PTFE- 
20 Tr^gerschicht 9 und einer Sonden-au^enseitig der Tr^ger- 
schicht 9 fl^chig mit dieser verbundenen oder auf dieser 
aufliegenden Permeationsmembran 10 auf Silikonbasis, 

Der Sondenkorper 1 ist im Einzelnen wie folgt aufgebaut. 
; 25* Er besteht im Wesentlichen aus drei teleskopartig ine- 

ixiander schiebbare und gegeneinander verschraubte und/oder 
abgedichtete Bauteile 14, 15, 16* Die Bauteile 14, 15, 16 
sind im Wesentlichen von zylindrischer Gestalt und coaxial 
zueinander an'geordnet. Das erste Bauteil 14 biidet die 
30 aulSeren Wandungen des Sondenkorpers 1. Hier.iri ist stirn- 
seitig die Offnung 2 angebracht. Das hierein einschiebbare 
und hiermit verschraubbare zweite Bauteil 15 weist stirn- 
seitig die Mess5ffnung 11 sowie ein Ringbauteii 20 auf. 
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Das Ringbauteil 20 bildet die vorzugsweise im wesentlichen 
zylindermantelforinig geformte InrLenwandung des Ringbau- 
tei.ls 20 einen Teil der Innenwandung des zweiten Mess- 
raumes 6b. wobei die Dicke bzw, Langserstreckung in 
5 axialer Richtimg des Schraubringes 20 im Wesentlichen bes- 
timmend ist fur das Volumen des zweiten Messraums 6b* Das 
Ringbauteil 20 kann Teil des zweiten Bauteils 15 bilden, 
aber auch baulich separat ausgefuhrt sein. B^i der Montage 
wird zunachst in das erste Bauteil 14 die Flachmembran 3 

10 eingeflihrt, bis sie an dem kreisf 5rmig umlaufenden Absatz 
17 anliegt , . Sodann wird das zweite Bauteil 15 in das erste 
Bauteil 14 eingeschoben und. in dem Bauteil 14 
eingeschraubt, bis seine Stirnflache bzw, die Stirnflache 
des Ringbauteils 20 an der Flachmembran zum Anliegen komint 

15 und die Flacfhmembran 3 gegen den umlaufenden Absatz 17 
sowie das Ringbauteil 20 abdichtet. Das Verschrauben er- 
folgt in dem ersten Bauteil 14. mittels eines im Bereich 
des dem Ringbauteil 20 entgegengesetzten Endes des Bau- 
teils 15 angeordneten Aussengewinde - 



20 



X Im Einzelnen ist der Aufiendurchmesser des zweiten Bau- 
teiles 15 in einem bis zum Ringbauteil 20 verlaufenden 
-mitteleren Teilbereich kleiner als der Innendurchmesser ■ 
des ersten Bauteiles 14/Hierdurch entstehtdie rin- 
{ 25 graumformige Tragergaszuleitung 7. Das TrSgergas strGmt 

durch diesen Ringraum^ 19a und uber stirnseitig des zweiten 
Bauteiles 15 bzw. im Bereich des Ringbauteils 20 
eingerichtete Radialbohrungen 18 (welche auch eine axiale 
Orientierungskomponente aufweisen konnen) in die zweite 
3 0 Messkammer 6b- Hierzu wird im Einzelnen auf die Figur 3 
verwiesen, welche das zweite Bauteil 15 in zwei Ansichten 
zeigt. Man erkennt, dass vier Radialbohrungen 18 
eingerichtet sind- 
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in das zweite Bauteil 15 ist das dritte Bauteii 16, 
welches stirnseitig den Sensor 4 tragt, in analoger Weise 
eingeschoben, wobei allerdings ein Verschraubung .mit dem 
5 ersten Bauteil 14 erfolgt. Zwischen der , Stirnseite des 
dritten Bauteiles 16 bzw. des Sensors 4 und der Innenwand- 
ung. des zweiten Bauteiles 15 ist der erste Messraum 6a 
gebildet. Auch das dritte Bauteil 16 ist in den vorst-e- 
henden Ausfuhrungen analogerweise iiber einen Tail seiner 

10 Langserstreckung, beginnend an der den Sensor 4 tragenden 
Stirnseite, mit einem AuBendurchmesser auscfestattet , 
welcher geringer ist als der Innendurchmesser des zweiten 
Bauteiles .15. Hierdurch wird ein zweiter Ringraum 19b ge- 
bildet, welcher als Tragergasableitung 8 fuhktioniert . 

15 Folglich strSmt das Tragergas aus der zweiten Messkammer 
6b durch die MessOffnung 11 in die erste Messkammer 6a mit 
dem Sensor. 4 und entweicht Uber den Ringraum 1.9b bzw, die 
Tragergasableitung 8. Man erkennt in der Figur l,.dass das 
erste Bauteil 14 Radialbohrungen aufweist, wobei jeweils 

20 eine dieser Radialbohrungen. mit einem der Ringraume 19a, 
i9b komniunizieren. 

In der Figur sind Verlaufe' der Ethanolkonzentration in 
Abhangigkeit von der Zeit dargestellt . Gemessen wurde rait 

25 einem Tragergasstrom von 20 ml/min., bei 25°C und einem 
Konzentrationssprung von 0 auf 0,4 vol% Ethanol. Kurve A 
stent den Konzentrationsverlauf bei einer Tragergassonde 
des Standes der Technik mit Schlauchmembran dar. Man erk- 
ennt, dass die Zeit bis zum Erreichen von 90% der 

30 Endkonzentration ca. 72 s betragt. Die Linie B zeigt dem- 
gegenUber eine Zeit bis zum Erreichen von 90% der 
Endkonzentration von nur 37 s Insbesondere erkennt man 
aber auch, dass im Falle der erf indungsgemaiien Sonde 
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praktisch keine Totzeit mehr auf tritt (Kurve B) , wahrend 
■ bei der TrSgergassonde des Standes der technik eine 

Totzeit im Bereich von 15 s • f estzustell'en ist (Kurve A).. 
Im Ergebnis ist eine ■ erf indungsgemaBe Sonde selbst 
5 gegeniiber Tragergassonden des" Standes der Technik in der 
Ansprechzeit beachtlich yerbessert . Eine erf indungsgemaBe 
Sonde last sich daher auch besonders vorteilhaft fUr in- 
line Messungen verwenden. ■ 



10 



15 



20 




25 



30 
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Patentanspruche : . 

1_ Sonde zur Messung zumindesf eines fluchtigen Bestand- 
5 teils einer w^firigen Losung. insbesondere zur Messung 
von Ethanol,- 

c - 

idit einem Sondenkorper (1), welcher sine Offnung (2) 
' • ■ aufweist, welche durch eine ftir den f liichtigen Bestand- 

10 tell permeable Flachitiembran (3) verschlossen , ist , 

(- -I . • mit einem in dem Sortdenkorper (1) angeordneten Sensor 

" (4) zur Messung der flUchtigen Bestandteile, 

•15 wobei eine Mess.flache .(5) des Sensors (4) in einem er- , 
sten Messraum (6a) angeordnet ist, wobei die Innenseite 
der Flachmembran (3) eine Wandung eines zweiten Mess- 
raumes (6b) bildet, wobei der erste Messraum {6a) mit 
dem zweiten Messraum (6b) ilber eine Messoffnung (11) 
20 • verbunden ist, . 

' . wobei der zweite Messraum (6b) an eine TrSgergaszulei- 

tung (7) Oder Tragergasableitung (8) und der erste 
Messraum (6a) an. eine Tragergasableitung (8) oder eine 
25 Tragergaszuleitung angeschlosseh ist. 



30 



2. Sonde nach Anspruch 1, wobei die Flachmembran- < 3) einen 
Schichtaufbau mit -einer porose- Tragerschicht (9) sowie 
einer sondenaussenseitig der Tragerschicht (9) und 
flachig mit dieser verbundenen oder auf dieser auflieg- 
enden Perineationsiuembran (10) aufweist. 
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3. sonde nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Tragerschicht 
(9) aus porosem Teflon und die Permeationsmembran (10) 
aus Silikon bestehen, und wobei die Tragerschicht (9) 
eine Schichtdicke Dl im Bereich. von 0,2 bis' 3 mm und 
die Permeationsmenibran (10) eine Schichtdicke im 
Bereich von 0,01 bis 2 mm aufweisen. 



10 4. sonde liach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei der erste 
Messraum (6a) ein Volumen im Bereich von 10 mm^ bis 
^ 10.000- mm* und der zweite Messraum (6b) ein Volumen im 

Bereich von 10 mm-^ bis 10,000 mm^ aufweisen. 



15 



Sbnde nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die 
Messoffnung; (11) einen Querschnitt A im Bereich von 1 
mm^ bis 100 mm^ und eine Erstreckung in Richtung or- 
thogonal zum Querschnitt A von '0,2 bis 10 mm aufweist. 



20 



6- Verfahren zum Betrieb einer Sonde nach einem der An- 
spriiche- 1 bis 5, wobei die Aussenseite der Perma- 
tionsmembran (10) mit der waBrigen Los.ung kontaktiert 
i 25 wird, wobei die Tragergas zulei tung (8) mit einer 

C 1^. Tragergasquelle uber Mittel zur Steuerung der . 

Durchf lussrate verbunden wird und wobei die Durchfluss- 
rate auf einen Wert im Bereich von 5 bis 100 ml/min. 
eingestellt wird* 
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